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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Ober- 
flSchen mit einer mindestens >ein Fluor-freies Silan sowie mindestens ein 
Fluor-haltiges Silan und gegebenenfalls organischen Filmbildner oder/und 
weitere Komponenten enthaltenden wasserigen Zusammensetzung. Femer 
betrifft die Erfindung entsprechende wasserige Zusammensetzungen sowie 
d.e Verwendung der nach dem erfindurigsgemaGen Verfahren beschichteten 
Substrate. . 

Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehand- 
lung bzw. Vorbehandlung vor der Lackierung von Metallen, insbesondere 
von Metallband, basieren auf dem Einsatz von Chrom(VI)-Verbindungen zu- 
sammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund der toxikologischen und oko- 
logischen Risiken, die derartige Verfahren mit sich bringen und darGber hin- 
aus aufgrund der absehbaren gesetzlichen Einschrankungen bezQglich der 
Anwendung von Chromat-haltigen Verfahren wird schon seit langerer Zeit 
nach Altemativen zu diesen Verfahren auf alien Gebieten der Metalloberfla- 
chenbehandlung gesucht 

Der Einsatz von Silanen in wasserigen Zusammensetzungen zur Herstellung 
von Siloxan-reichen korrosionsschutzenden Beschichtungen ist grundsatzlich 
bekannt. Diese Beschichtungen haben sich bewahrt, jedoch sind die Verfah- 
ren zur Beschichtung mit einer vorwiegend Silan enthaltenden wasserigen 
Zusammensetzung teilweise schwierig anzuwenden. Nicht immer wird diese 
Beschichtung mit optimalen Eigenschaften ausgebildet. AuSerdem kann es 
Probleme geben, die sehr dtlnnen transparenten Silanbeschichtungen auf 
dem metallischen Untergrund sowie deren Fehlstellen mit bloSem Auge Oder 
mit optischen Hilfsmitteln ausreichend charakterisieren zu kQnnen. Der Kor- 
rosionsschutz und die Lackhaftung der gebildeten Siloxan-reichen Beschich- 
tungen sind. oft, aber nicht immer hoch und teilweise auch bei geeigneter 
Applikation for bestimmte Anwendungen nicht ausreichend hoch. 
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Bei der Gestaltung Silan-haltiger w§sseriger Zusammensetzungen hat sich 
auBerdem eine kleine bzw. groSe Zugabemenge an mindestens einer Kom- 
ponente ausgewShlt aus der Gruppe von Monomeren, Oligomeren und Po- 
lymeren bewShrt. Bei derartigen Zusammensetzungen ist die Art und Menge 
der Silan-Zugabe teilweise von entscheidender Bedeutung fQr den Erfolg. 
Oblicherweise sind jedoch die Zugabemengen an Silan hierzu vergleichswei- 
se gering - meistens nur bis zu 5 Gew.-% - und wirken dann als coupling 
agent", wobei die haftvermittelnde Wirkung insbesondere zwischen metalli- 
schem Substrat und Lack und ggf. zwischen Pigment und organischen Lack- 
bestandteilen vorherrschen sollte, aber untergeordnet teilweise auch eine 
geringe vernetzende Wirkung auftreten kann. Vorwiegend werden Silan- 
Zusatze zu thermisch hartbaren Harzsystemen zugegeben. 

Daruber hinaus sind auch Harzgemische bekannt, bei denen Harze mit an- 
organischen Sauren abgemischt werden, urn auf diese Weise auch einen 
Beizangriff und somit einen besseren Kontakt der Haizschicht direkt mit der 
metallischen Oberflache zu erzielen. Diese Zusammensetzungen haben den 
Nachteil, dass aufgrund des Beizangriffes w^hrend des Kontaktierens der 
BehandlungsflQssigkeit (Dispersion) zum Substrat eine Kontamination ein- 
tritt. Dies fQhrt zur Anreicherung von Metallen in der BehandlungsflOssigkeit 
und dadurch bedingt zur permanenten- Veranderung der chemischen Zu- 
sammensetzung der BehandlungsflQssigkeit, wodurch der Korrosionsschutz 
signifikant beeintrachtigt wird. Diese Metalle werden durch den Beizangriff 
aus der metallischen Oberflache der zu behandelnden Substrate herausge- 
lost. 

WO 00/46310 lehrt ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Ober- 
flachen mit einer flOssigen Zusammensetzung, die ein hydrolysiertes Amino- 
silan und ein hydrolysiertes Multi-silyl-funktionelles Silan, aber kein Fluor- 
haltiges Silan enthalt. 
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DE-A1-101 49 148 beschreibt wasserige Beschichtungszusammensetzun- 
gen auf Basis von organischem Filmbildner, feinen anorganischen Partikeln 
sowie Gleitmittel oder/und organischem Korrosionsinhibitor, die trotz Abwe- 
senheit von Chromverbindungen hervorragende Ergebnisse der Korrosions- 
bestandigkeit, Haftfestigkeit und Umformbarkeit unter anderem auf Galvalu- 
me®-Stahlblechen erbrachten, aber trotzdem noch eine unzureichertde Kor- 
rosionsbestandigkeit eines organischen Films von etwa 1 urn Schichtdicke 
auf feuerveizinkten, elektrolytisch verzinkten Oder . Galfan^-beschichteten 
metallischen Bandern zeigten, also auf metallischen Oberflachen, die 
schwierig vor Korrosion zu schutzen sind. Die Zusammensetzungen," ihre 
Bestandteile sowie die Eigenschaften der Rohstoffe und Beschichtungen 
dieser Publikation werden ausdrQcklich in diese Anmeldung einbezogen. 

Der Gegenstand der deutschen Patentanmeldung DE 103 08 237 vom 
25.02.2003 zu ahnlich zusammengesetzten Zusammensetzungen und zu 
entsprechenden Verfahren der Beschichtung von metallischen Oberflachen 
wird bezuglich der Rohstoffe und ihrer Eigenschaften, des Ansetzens der 
Zusammensetzungen bzw. des Hydrolysierens der Silane, der Zusammen- 
setzungen wie Konzentrate und Badern und ihrer Eigenschaften, der Wir- 
kungen, der Ausbildung der Beschichtungen wie z.B. der Trocknung, der 
Verfilmung und der Hartung, der Zusammensetzungen und der Eigenschaf- 
ten der ausgebildeten Beschichtungen sowie der Verfahrensvarianten expli- 
zit einbezogen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu Q- 
berwinden und insbesondere ein Verfahren zur Beschichtung von metalli- 
schen Oberflachen vorzuschlagen, das fur die Beschichtung von Teilen und 
for die Beschichtung von metallischen Bandern bei hohen Beschichtungsge- 
schwindigkeiten geeignet ist, das weitgehend Oder ganzlich frei von 
Chrom(VI)-Verbindungen anwendbar ist und das moglichst einfach groR- 
technisch einsetzbar ist. 
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Es wurde uberraschend gefunden, dass bereits mit einer vergleichsweise 
geringen Zugabemenge an einem Fluor-haltigen Silan zu einer wasserigen 
Zusammensetzung Beschichtungen hergestellt werden konnen, die deutlich 
hydrophober und korrosionsbestandiger sind als vergleichbare Beschichtun- 
gen ohne den Zusatz an Fluor-haltigem Silan, ohne dass die Wasserlfislich- 
keit der Zusammensetzung und ohne dass die Stabilitat der Zusammenset- 
zung dadurch wesentlich beeintrachtigt wurde. Denn normalerweise wurde 
man erwarten, dass die hydrophobere Zusammensetzung auch zu einer 
deutlichen Beeintrachtigung der Wasserloslichkeit fuhren wurde. 



Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zur Beschichtung einer metalli- 
schen Oberflache, insbesondere von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, 
Nickel, Titan, Zinn, Zink Oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, 
Titan, Zinn oder/und Zink enthaltenden Legierungen, mit einer wasserigen, 
gegebenenfalls auch organisches LSsemittel und andere Komponenten ent- 
haltenden Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)- 
Verbindungen frei ist, zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung 
oder zur Behandlung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - insbeson- 
dere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umgeformt wird, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise 
hydrolysiertes Fluor-freies Silan und 

b) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fluor-haltiges Silan enthalt, 

wobei die Silane in der Zusammensetzung wasserloslich sind oder insbe- 
sondere. aufgrund von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemischen Reaktio- 
nen vor dem Auftragen auf die metallische Oberflache wasserloslich werden, 
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wobei die saubere, gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metallische 
Oberflache mlt der wSsserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und 
ein Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlie&end 
getrocknet wird und ggf. zusatzlich ausgehartet wird, 

5 wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im 
Bereich von 0,001 bis 10 ym aufweist, bestimmt durch Ablosen einer defi- 
nierten Flache des gehSrteten Films und Auswiegen. 

Die Aufgabe wird auch gel6st durch wasserige Zusammensetzungen ent- 
sprechend Anspruch 26. 

10 Die UnteransprQche gestalten das Verfahren weiter aus. Verwendungen 
konnen Anspruch 27 entnommen werden. 

Das Silan wird in dieser Anmeldung durch den dominierenden Bestandteil 
der in der Regel kommerziell erhaitlichen Produkte charakterisiert. Die in der 
wasserigen Zusammensetzung (Konzentrat bzw. Bad) enthaltenen Siiane 
15 sind Monomere, Oligomere, Polymere, Copolymere oder/und Reaktionspro- 
dukte mit weiteren Komponenten aufgrund Hydrolysereaktionen, Kondensa- 
tionsreaktionen oder/und weiteren Reaktionen. Die Reaktionen erfolgen vor 
allem in der Losung, beim Trockhen bzw. gegebenenfalls Harten der Be- 
schichtung. Der Begriff „Silan" wird hierbei fur Siiane, Silanole, Siloxane, Po- 
0 lysiloxane und deren Reaktionsprodukte bzw. Derivate benutzt, die' oft „Si- 
lan"-Gemische sind. Aufgrund der oft sehr komplexen chemischen Reaktio- 
nen, die hierbei auftreten, und sehr aufwendiger Analysen und Arbeiten kon- 
nen die jeweiligen weiteren Siiane bzw. sonstigen Reaktionsprodukte nicht 
angegeben werden. 

5 Die Siiane im Sinne dieser Anmeldung werden als wasserl6slich angesehen, 
wenn sie summarisch bei Raumtemperatur in der Siiane enthaltenden Zu- 
sammensetzung eine Ldslichkeit in Wasser von mindestens 0,05 g/L, vor- 
zugsweise von mindestens 0,1 g/L, besonders bevorzugt von mindestens 0,2 
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g/L Oder von mindestens 0,3 g/L aufweisen. Das bedingt nicht, dass jedes 
einzelne dieser Silane diese Mindestloslichkeit aulweisen muS, sondern 
dass diese Mindestwerte durchschnittlich erzielt werden. 

Vorzugsweise betragt der Gehalt an alien Silanen a) und b) einschliefilich 
der gegebenenfalls mlt anderen Komponenten gebildeten Reaktionsprodukte 
zusammen 0,01 bis 100 g/L in einem Konzentrat bzw. 0,002 bis 12 g/L in 
einem Bad. Bei einem Konzentrat Hegt dieser Gehalt besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,05 bis 80 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 
0,1 bis 60 g/L, insbesondere etwa.bei 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 12 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 22,5, 25, 27,5, 30, 35, 40, 45, 50 oder 55 'g/L.' Be! 
einem Bad Hegt dieser Gehalt besonders bevorzugt im Bereich von 0,005 bis 
5 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 3 g/L, insbesonde- 
re etwa bei 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0, 1,1, 1,2, 1,3, 
1,4, 1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 2,0, 2,25, 2,5 oder 2,75 g/L. Die VerdQnnung des 
Konzentrats, die ublicherweise mit Wasser und nur vereinzelt mit einem 
Gemisch aus Wasser und mindestens einem organischen Losemittel erfolgt 
kann insbesondere urn den Faktor 1,5 bis 30 erfolgen, haufig urn den Faktor 
2 bis 20, insbesondere urn den Faktor 3 bis 12. 

Vorzugsweise liegt das Mengenverhaltnis von a) zu b) jeweils im Bereich von 
1 : 0,01 bis 1 : 4, besonders bevorzugt im Mengenverhaltnis von 1 : 0,03 bis 
1 : 3, ganz besonders bevorzugt im Mengenverhaltnis von 1 : 0,05 bis 1 : 2,5 
insbesondere bei jeweils mindestens 1 : 0,08, 1 : 0,12, 1 : 0,16, 1 : 0,2, 1 : 
0,25, 1 : 0,3, 1 : 0,35, 1 : 0,4, 1 : 0,45 oder 1 : 0,5 bzw' insbesondere bei je- 
weils bis zu 1 : 2,5, 1 : 2,2, 1 : 2, 1 : 1,8, 1 : 1,6, 1 : 1,4, 1 : 1,2, 1 : 1,1, 1 : 1, 
25 1 : 0,9, 1 : 0,8, 1 : 0,7 oder 1 : 0,6. Das jeweilige Optimum dieses Mengen- 
verhaltnisses kann jedoch schwanken, je nachdem welche Silane a) und b) 
eingesetzt werden und wie diese hydrolysiert werden. 

Vorzugsweise wird eine wasserige Zusammensetzung danach ausgewahlt, 
dass mehr als 60 Gew.-%, insbesondere mehr als 80 Gew,% der Silane 
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eine gute Wasserldslichkeit aufweisen und dass die hiermit hergestellte Zu- 
sammensetzung als Konzentrat Oder als Bad eine gute Stabilitat fur die Zeit 
der Verarbeitung aufweist. Diese Verarbeitungszeit kann je' nach Anforde- 
rungen zwischen 2 Stunden und 6 Monaten variieren. Die gute Stabilitat be- 
deutet dabei, dass die Zusammensetzung moglichst keine oder nur gering- 
fugige Ausfailungen und mdglichst keine oder nur geringfugige chemische 
oder/und physikalische Veranderungen erfahrt. Die im wesentlichen aus Si- 
lanen und Losemitteln bestehende Zusammensetzung ist vorzugsweise klar. 
Hierbei ist bevorzugt, solche Silane und solche.Reaktionen und Verfahrens- 
schritte auszuwahlen, dass die hierbei aus den Silanen entstehenden Ver- 
bindungen in starkerem Ausma&e, insbesondere vorwiegend oder sogar 
weitgehend Strukturen annehmen, die als Leiter-Strukturen anzusehen sind. 

Es kann besonders bevorzugt sein, mindestens zwei unterschiedliche Fluor- 
freie Silane, gegebenenfalls sogar drei oder vier unterschiedliche Fluor-freie 
15 Silane der wasserigen Zusammensetzung zuzusetzen. Unter den vielen 
mSglichen Kombinationen ist es besonders bevorzugt, eine Kombination aus 
mindestens einem funktionellen Trialkoxysilan und mindestens einem Bis- 
Trialkoxysilan, aus mindestens einem Aminosilan und mindestens einem 
Bis-Trialkoxysilan, aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilan und aus mindes- 

•0 tens einem Vinylsilan, aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilan und aus 
mindestens einem Ureidosilan, aus mindestens einem Vinylsilan und aus 
mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropylsilan einzusetzen, aus mindestens 
einem Aminoalkylsilan und aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilyl- 
propylsilan, aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropyltetrasulphan und 
25 aus mindestens einem Bis-Trialkoxysilylpropylsilan, aus mindestens einem 
Fluor-freien Silan mit Cyanato- oder/und Epoxy-Gruppen mit einem hierzu 
unterschiedlichen Fluor-freien Silan und gegebenenfalls unter Zusatz von 
zusatzlich mindestens einem Ureido-, mindestens einem Multi-Silyl-Silan, 
mindestens einem Bis-Trialkoxysiiylpropyltetrasulphan oder/und mindestens 
30 einem weiteren Trialkoxysilan zu einer dieser Kombinationen. 
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Es kann auch besonders bevorzugt sein, mindestens zwei unterschiedliche 
Fluor-haltige Silane, gegebenenfalls sogar drei oder vier unterschiedliche 
Fluor-haltige Siiane der wasserigen Zusammensetzung zuzusetzen. 

Es kann vorteilhaft sein, die einzelnen Silane, soweit sie nicht bereits ausrei- 
chend hydrolysiert sind, erst einzeln zu hydrolysieren, gegebenenfalls ein- 
zeln zu lagern und dann der Zusammensetzung zuzugeben. Gegebenenfalls 
werden wShrend der Zeit der Hydrolyse auch chemische bzw. Kondensati- 
onsreaktionen ablaufen. Aber auch danach kQnnen gegebenenfalls bei der 
Lagerung, aber teilweise auch noch nach Zugabe zu der Zusammensetzung 
im Konzentrat oder Bad noch die Hydrolyse oder/und die chemischen bzw. 
Kondensationsreaktionen weiter ablaufen. 

Die wasserige Zusammensetzung, die in dieser Anmeldung als Losung be- 
zeichnet wird, muB keine Losung im strengen Sinne sein, zumal nur durch 
zusatzliche Untersuchungen oft ermittelt werden kann, ob es sich urn echte 
L6sungen handelt. Insbesondere kann die wasserige Zusammensetzung 
auch eine Suspension sein, vor allem, wenn auch Partikel, insbesondere 
anorganische Partikel, zugesetzt werden. 

Die wasserige Zusammensetzung enthalt als L6semittel mindestens Wasser, 
wobei der Gehalt an Wasser in einem Losemittelgemisch bei einem Kon- 
zentrat groBer als 50 Gew.-% und bei einer Badzusammensetzung grofier 
als 75 Gew.-% ist. Vorzugsweise betragt der Gehalt an Wasser im Losemit- 
telgemisch bei einem Konzentrat mindestens 60 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt mindestens 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 80 
Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%. Vorzugsweise betragt der 
Gehalt an Wasser im L6semittelgemisch bei einer Badzusammensetzung 
mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 85 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, insbesondere mindestens 95 
Gew.-%. Der Gehalt an weiteren LSsemitteln neben Wasser, also insbeson- 
dere an organischen LQsemitteln wie z.B. Ethanol, Methanol, Propanol o- 
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der/und Isopropanol kann dabei einerseits dem Konzentrat bzw. dem Bad 
zugesetzt werden oder/und im Konzentrat bzw. Bad durch chemische Reak- 
tionen gebildet werden. Aus GrQnden des Umweltschutzes ist es jedoch be- 
vorzugt, den Gehalt an organischen Losemitteln moglichst gering zu halten. 
5 Aus verarbeitungstechnischen GrQnden ist ein gewlsser Oder geringer Gehalt 
an organischen Losemitteln manchmai bevorzugt, aufgrund chemischer Re- 
aktionen jedoch teilweise unvermeidbar ist, soweit das organische Ldsemittel 
danach nicht kQnstlich entzogen wird. 

Die wasserige Zusammensetzung enthSK nicht mehr als 0,2 g/L Chrom, vor- 
10 zugsweise nicht mehr als 0,1 g/L Chrom,. besonders bevorzugt nicht mehr 
als 0,02 g/L Chrom, wobei der Chromgehalt insbesondere von Einschlep- 
pungen bzw. aus Atzprozessen an Chrom-haltigen Legierungen bzw. Ver- 
chromungen herrOhren kann. Vorzugsweise sind auch keine Gehalte an wei- 
teren Schwermetallen auSer Eisen, Mangan und Zink insgesamt groSer als 
15 0,8 g/L enthalten. 



In einer ersten besonders bevorzugten AusfQhrungsvariante dieser Erfindung 
enthalt die wasserige Zusammensetzung die Silane a) und b), Wasser und 
gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel wie z.B. Methanol, 
!0 Ethanol, Isopropanol oder/und Propanol, mindestens ein alkalisches Mittel 
wie z.B. Ammoniak, mindestens ein saures Mittel wie z.B. Essigsaure o- 
der/und Eisessig, mindestens ein Tensid zur Verringerung der Oberflachen- 
spannung und zur gleichma&igeren und sichereren Beschichtung der metal- 
lischen Oberflache wie z.B. mindestens ein nichtionisches, mindestens ein 
5 anionisches, mindestens ein kationisches oder/und mindestens ein amphote- 
res Tensid oder/und mindestens ein Additiv wie z.B. mindestens ein Konser- 
vierungsmittel oder/und mindestens ein Biozid. 

Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen der vorwiegend Silane 
enthaltenden wSsserigen Zusammensetzungen einen Wassergehalt im Be- 
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reich von 80 bis 99,9 Gew.-% auf, vorzugsweise im Bereich von 90 bis 99,8 
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 94 bis 99,7 Gew.-%, vor allem 
im Bereich von 96 bis 99,6 Gew.-%, insbesondere von etwa 95, 95,6, 96, 
96,5, 97. 97,5, 97,9, 98,2, 98,5,. 98,8, 99,1 oder 99,4 Gew.-%. 

Die Gehalte an weiteren Komponenten auSer Silanen und Ldsemitteln im 
Bad betragen Qblicherweise nicht mehr als insgesamt 5 g/L, vorzugsweise 
nicht mehr als insgesamt 3 g/L, besonders bevorzugt nicht mehr als 1 ,5 g/L, 
kQnnen aber im Konzentrat entsprechend hoher liegeh. 



In einer zweiten und einer dritten besonders bevorzugten AusfGhrungs- 
variante dieser Erfindung ist den Zusammensetzungen der ersten besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsvariante zusatzlich noch mindestens eine Kompo- 
nente ausgewaM aus den folgenden zugesetzt: 

c) Metallchelat, 

d) Oligomer oder/und Polymer/Copolymer, 

e) ausgewahlt aus mindestens einer der folgenden Komponenten 

e0 mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem 
Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 urn 
Durchmesser, 

e 2 ) mindestens einem Gleitmittel, 
e 3 ) mindestens einem organischen Korrosionsinhibitor, 
e 4 ) mindestens ein Korrosionsschutzpigment, 
e 5 ) mindestens einem Mittel zur Neutralisation oder/und zur steri- 
schen Stabilisation der Kunstharze, 
e 6 ) mindestens ein organisches LSsemittel und 
e 7 ) mindestens ein Siloxan. 
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Besonders bevorzugt sind Mengen an Chelat(en) jeweils einschlieBlich der 
hieraus entstehenden Reaktionsprodukte von 0,01 bis 15 Gew.-% bezogen 
auf den Feststoffgehalt der Badzusammensetzung, besonders bevorzugt 
jeweils unabhSngig voneinander Mengen von 0,03 bis 1 1 Gew.-%, insbe- 
5 sondere etwa jeweils unabhSngig voneinander Mengen von 0,05, 0,1 , 0,5, 1 , 
1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5, 5,5, 6, 6,5, 7, 7,5, 8, 8,5, 9, 9,5, 10 Oder 10,5 
Gew.-%. 

Vorzugsweise wird mindestens ein Silan ausgewahlt, das mit Wasser kom- 
patibel ist, d.h. dass das mindestens eine Silan bzw. ggf. seine Hydrolyse- 

0 und Kondensationsprodukte sterungsfrei mit den Komponenten der wasseri- 
gen Zusammensetzung mischbar sind und Qber mehrere Wochen dauer- 
haltbar sind und dass es einen fehlerfreien NaSfilm und Trockenfilm auszu- 
bilden gestattet, der insbesondere geschlossen, gleichmaSig und frei von 
Kratem ist. Insbesondere wird mindestens ein Silan ausgewahlt, das eine 

5 hohe Korrosionsbestandigkeit insbesondere in Kombination mit dem ausge- 
wahlten mindestens einen Chelat ermoglicht. 

Vorzugsweise wird mindestens ein Chelat ausgewahlt, das sich uber mehre- 
re Tage oder Wochen stabil in wasserigen Dispersionen in Gegenwart der 
Qbrigen Komponenten der wasserigen Zusammensetzung verhalt und das 
eine hohe Korrosionsbestandigkeit ermoglicht. AuSerdem ist es vorteilhaft, 
wenn sowohl das mindestens eine Silan, als auch das mindestens eine Che- 
lat einerseits mit der vorgesehenen metallischen OberflSche, die hiermit kon- 
taktiert werden soil, chemisch anbinden kann und ggf. ebenfalls zu dem 
nachtraglich aufzubringenden Lack chemisch anbinden kann. Das mindes- . 
tens eine Metallchelat ist insbesondere eines von Al, B, Ca, Fe, Hf, La, Mg, 
Mn, Si, Ti, Y, Zn, Zr oder/und mindestens einem Lanthanid wie Ce oder wie 
einem Ce-haltigen Lanthanidengemisch, besonders bevorzugt ausgewahlt 
aus'der Gruppe von Al, Hf, Mn, Si, Ti, Y und Zr. 
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Vorzugsweise weisen die Konzentrate der vorwiegend Silane sowie Che- 
late) enthaltenden wasserigen Zusammensetzungen sowie der Teilkompo- 
nenten als Ausgangsprodukt fur Polymer-haltige Zusammensetzungen einen 
Wassergehalt im Bereich von 20 bis 95 Gew.-% auf, insbesondere von 30 
5 bis 90 Gew.-% auf. Vorzugsweise weisen die Konzentrate die Silane ein- 
schlie&lich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte in einem Gehalt im 
Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 
bis 45 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 35 Gew.- 
%, vor allem im Bereich von 0,5 bis 32 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,8, 
0 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22,5, 25, 27,5 Oder 30 Gew.-%, und das 
mindestens eine Cheiat ggf. einschlie&lich der hieraus entstehenden Reakti- 
onsprodukte im Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be- 
reich von 0,2 bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 
bis 30 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 
von etwa 00,75, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 oder 22,5 Gew.-%. 

Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen der vorwiegend Silan 
und Cheiat enthaltenden wasserigen Zusammensetzungen einen Wasser- 
gehalt im Bereich von 80 bis 99,9 Gew.-% auf, worin auch ein Anteil an min- 
destens einem organischen Losemittel enthalten sein kann. Vorzugsweise 
liegt der Gehalt an Wasser oder/und mindestens einem organischen Lose- 
mittel im Bereich von 90 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich 
von 94 bis 99,7 Gew.-%, vor allem im Bereich von 96 bis 99,6 Gew.-%, ins- 
besondere von etwa 95, 95,5, 96, 96,5, 97, 97,5, 97,9, 98,2, 98,5, 98,8, 99,1 
oder 99,4 Gew.-%. 

Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen die Silane einschlieSlich 
der hieraus mit anderen Komponenten gegebenenfalls entstehenden Reak- 
tionsprodukte in einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, be- 
sonders. bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 4 
Gew.-%, insbesondere von etwa 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,1, 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 
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1,7, 1,8, 1,9, 2,0, 2,1, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 oder 3,8 Gew.-%, 
und das mindestens eine Chelat einschlie&lieh der gegebenenfalls hieraus 
entstehenden Reaktionsprodukte im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, 
besonders bevorzugt im Berejch von 0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 
4 Gew.-%, insbesondere yon etwa 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0, 1,1, 
1,2, 1,3, 1,4, 1,6, 1,8, 2,0, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 Oder 3,8 Gew.- 
%. 

Vorzugsweise machen die Gehalte der Siiane und des mindestens einen 
Chelats jeweils einschlie&lich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte, 
insbesondere solchen von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium, mindestens 
20 Gew.-%, insbesondere mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, 
vor allem jeweils mindestens 60, 70, 80, 90, 94, 95, 96, 97, 98 oder 99 Gew.- 
% der Feststoffgehalte dieser Zusammensetzung aus. Besonders bevorzugt 
besteht diese Zusammensetzung im wesehtlichen aus Wasser, jeweils min- 
destens einem Silan oder/und deren Reaktionsprodukten, mindestens einem 
Chelat ggf. einschlieSlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte so- 
wie gegebenenfalls Gehalten von Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe 
von Alkoholen, Sauren wie Carbon- und -FettsSuren wie EssigsSure oder/und 
Minerals3uren und anderen pH-Wert beeinflussenden Substanzen wie Am- 
moniak bzw.- Additiven und Verunreinigungen. Der Gesamtgehalt an weite- 
ren Verbindungen einschliefilich Additiven neben Sijan und Chelat betragt 
Qblicherweise bis zu 20 Gew.-% des Feststoffgehalts an Silan und Chelat, 
vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, vor allem bis zu 1 oder 2 Gew.- 

Obwohl das VerhSltnis des mindestens einen Silans einschlieBlich der. hier- 
aus entstehenden Reaktionsprodukte zum mindestens einen Chelat ggf. ein- 
schlielilich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte vorzugsweise im 
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Bereich von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 liegen kann, ist es Qberraschend deutlich ge- 
worden, dass dieses Verhaltnis auch insbesondere im Bereich von 0,2 : 1 bis 
0,5 : 1 Oder bei 2 : 1 bis 5 : 1 liegen kann, da es in bestimmten Situationen 
dort ein Optimum geben kann.. Der pH-Wert dieser Badzusammensetzung 
kann insbesondere im Bereich von 3 bis 9,5 liegen, vorzugsweise im Bereich 
von 3,5 bis 9, insbesondere im Bereich von 4 bis 8,8. Zur Einstellung des 
pH-Werts kann u.a. ein Zusatz einer schwachen Saure oder einer verdOnn- 
ten starken Saure bzw. ein Sauregemisch zugesetzt werden. Insbesondere 
kann mindestens eine Saure wie Carbon- oder Fettsauren wie Essigsaure 
oder/und Mineralsauren und anderen pH-Wert beeinflussenden Substanzen 
wie Ammoniak verwendet werden. Die Badzusammensetzung kann teilwei- 
se bis zu pH-Werten urn etwa 3,5 hinunter durch Saurezusatz eingestellt 
werden, wenn das chemische System den gewahlten pH-Wert vertragt und 
stabil bleibt. Vorzugsweise kann auch ein Losemittel wie ein Alkohol zur Sta- 
bilisierung des Silans zugesetzt werden. Die mit diesen Badzusammenset- 
zungen ausgebildeten Beschichtungen weisen typischerweise eine Schicht- 
dicke im Bereich von 0,01 bis 0,6 urn, meistens von 0,015 bis 0,25 urn auf. 



Bei der zweiten besonders bevorzugten Ausfuhrungsvariante der Erfindung 
liegt das Gewichtsverhaltnis an Verbindungen der Komponente d) - Mono- 
mere, Polymere/Copolymere - zu Silanen im Konzentrat oder/und im Bad 
vorzugsweise im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt im Be- 
reich von 0,2 : 1 bis 5 : 1 , ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 : 1 
bis 3:1, insbesondere bei Werten bis 2 : 1 oder bis 1 ,5 : 1 . Bei dieser Aus- 
fDhrungsvariante kdnnen die Siiane nicht nur und Qblicherweise nur unterge- 
ordnet oder gar nicht als ..coupling agent" wirken. 



Bei der dritten besonders bevorzugten AusfOhrungsvariante der Erfindung 
liegt das Gewichtsverhaltnis an Verbindungen der Komponente d) - Mono- 
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mere, Polymere/Copolymere - zu Silanen im Konzentrat oder/und im Bad 
vorzugsweise im Bereich von 3 : 1 bis 200 : 1 , besonders bevorzugt im Be- 
reich von 8 : 1 bis 120 : 1, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 12 : 1 
bis 100 : 1. Bei dieser AusfOhrungsvariante wirken die Silane in vielen Fallen 
teilweise, vorwiegend oder ganzlich nur als ..coupling agent". 



Bei einer vierten besonders bevorzugten AusfOhrungsvariante der Erfindung 
wird durch geeignete MaSnahmen eine hydrophobe Oberflache ausgebildet, 
die aufgrund der Hydrophobie oder/und der Oberflachenmikrostruktur selbst- 
reinigende Eigenschaften aufweist. Hierbei kann die Oberflachenmikrostruk- 
tur durch Zusatz von organischen oder/und anorganischen Partikeln, durch 
Ausbildung von organischen Partikeln, durch die geeignete Verfahrensfuh- 
rung eine solche Mikrostruktur erhalten, dass hierdurch eine Strukturierung 
im Nanometer- oder/und Mikrometer-Bereich erfolgt. Vorzugsweise weisen 
die Partikel, die zugesetzt werden. in starkerem MaSe eine rauhe Oberflache 
oder/und eine komplizierte Geometrie auf oder/und lagem sich so zusam- 
men oder/und sind so zusammengelagert, dass starker rauhe bzw. kompli- 
ziert geformte Agglomerate oder/und Aggregate entstehen. Dies kann durch 
Zusatz von Partikeln mit unterschiedlicher Partikelfeinheit, das heifct unter- 
schiedlicher mittlerer PartikelgroBe oder/und unterschiedlicher Partikelgr6- 
Senverteilung unterstOtzt werden. Die derail hergestellte Beschichtung kann 
vorzugsweise eine Oberflache aufweisen, die eine Mikrostruktur aufweist, die 
zumindest teilweise so ausgebildet ist, dass sich einer mittelfeinen Mikro- 
struktur eine Mikrostruktur Qberlagert. Diese Beschichtung kann auf Basis 
der Zusammensetzungen der besonders bevorzugten ersten, zweiten oder 
dritten AusfOhrungsvariante zusammengesetzt sein. 

Beispiele und Veraleichsbeisbiele: 

Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den.Gegenstand der Erfin- 
dung naher erlautem. 
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A) Zusammensetzungen im wesentlichen auf Basis von Silanen: 

Zur Vorbereitung von wasserigen Konzentraten wurde ein wasseriges Ge- 
misch entsprechend TabeUe 1 fur die noch nicht vorhydrolysierten Silane 
hergestellt, das bereits die Glacialessigsaure und Ethanol enthielt, indem 
5 mindestens ein Silan Qber wenigstens drei Tage bei Raumtemperatur im 
sauren Medium unter ROhren vorhydrolysiert wurde, soweit die einzusetzen- 
den Silane nicht bereits vorhydrolysiert vorlagen. Danach wurde ggf. das be- 
reits vorhydrolysiert vorliegende Silan zugesetzt, interisiv gerOhrt und ggf. bei 
Raumtemperatur zwischengelagert. Danach wurden die Konzentrate mit 
Wasser verdunnt und ggf. mit einem den pH-Wert anpassenden Mittel wie 
Ammoniak oder/und Glacialessigsaure versetzt, um einsatzbereite Behand- 
lungsbader zu gewinnen. Dann wurden jeweils mindestens 5 Bleche aus 
kaltgewalztem Stahl (CRS) bzw. aus beidseitig feuerverzinktem Stahlblech 
durch Aufwalzen und Auftrocknen der entsprechenden Behandlungsflussig- 
15 keit bei 25 °C in Kontakt gebracht. Dabei wurden die derart behandelten Ble- 
che bei 90 °C PMT getrocknet und anschlieSend auf ihren Korrosionsschutz 
geprtift. Die Zusammensetzungen und Eigenschaften der Konzentrate und 
Behandlungsbader sowie die Eigenschaften der Beschichtungen werden in 
den Tabellen 1 und 2 zusammengefafct. 

Die Silane A und B sind Fluor-frei, das Silan C ist Fluor-haltig. Das Silan A ist 
ein Amino-funktidnelles Trialkoxysilan, das nur ca. zwei Stunden hydrolysiert 
wurde, bevor es der Zusammensetzung zugegeben wurde. Das Silan B ist 
ein Bis-trialkoxysilan, das ca. drei Tage hydrolysiert und gelagert wurde, be- 
vor es der Zusammensetzung zugesetzt wurde. Das Silan C ist ein wasser- 

25 losliches Aminoalkyl-funktionelles Fluoralkylalkoxysilan, das nach sehr langer 
Zeit der Hydrolyse und der Lagerung erst der Zusammensetzung zugesetzt 
wurde. Diese Angaben charakterisieren den weitaus dominierenden Be- 
standteil der kommerziell erhaltlichen Produkte. Die in der wasserigen Zu- 
sammensetzung (Konzentrat bzw. Bad) enthaltenen Silane sind Monomere, 

30 Oligomere, Polymere, Copolymere oder/und Reaktionsprodukte mit weiteren 
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Komponenten aufgrund Hydrolysereaktionen, Kondensationsreaktionen o- 
der/und weiteren Reaktionen. Die Reaktionen erfolgen vor allem in der Lo- 
sung, beim Trocknen bzw. gegebenenfalls. Harten der Beschichtung. Der 
Begriff „Silan" wird hierbei fur,Silane, Silanole, Siloxane, Polysiloxane und 
deren Reaktionsprodukte bzw. Derivate benutzt, die oft „Silan"-Gemische 
sind. Alle Konzentrate und Bader erwiesen sich uber eine Woche stabil und 
ohne Veranderungen und ohne Ausfallungen. 



Tabelle 1: Zusammensetzungen im wesentlichen auf Basis von Silanen, 
Angaben in g/L for Konzentrate; Restgehait Wasser 



BeispieleA/ergleichs- 
beispiele 


VB 
1 


VB 

2 


VB 
3 


B4 


B5 


B6 


B 7 


VB 
8 


VB 
9 


VB 
10 


Organofunkt. Silan A 


4,6 




4,6 


2,3 


4,6 


9,2 


5,9 








Organosilan B 




9,5 


9,5 


4,8 


9,5 


19 


12,2 








F-Silan C 








2,5 


5 


10 


1 


2,5 


5 


10 


Eisessig 


0,5 


0,8 


1,3 


0,7 


1,3 


2,6 


1,3 


. 0,7 


1.3 


2,6 


Ethanol 


1,4 


2,0 


3,9 


2,0 


3,9 


7,8 


3,9 


2,0 


3,9 


7,8 



Tabelle 2: Zusammensetzungen der BehandlungsbSder im wesentlichen auf 
Basis von Silanen, Restgehait Wasser, Angaben in g/L; Eigenschaften der 
ausgebildeten getrockneten Beschichtungen 



Beispiele/Vergleichs- 
beispiele 


VB 
1 


VB 
2 


VB 
3 


B4 


B5 


B6 


B7 


VB 
8 


VB 
9 


VB 
10 


Organofunkt. Silan A 


0,46 




0,46 


0,23 


0,46 


0,92 


0,59 








Organosilan B 




0,95 


0,95 


0,48 


0,95 


1,90 


1,22 








F-Silan C 








0,25 


0,5 


1,0 


0,1 


0,25 


.0,5 


1,0 


Eisessig 


0,05 


0,08 


0,13 


0,07 


0,13 


0,26 


0,13 


0,07 


0,13 


0,26 


Ethanol 


0,14 


0,20 


0,39 


0,20 


0,39 


0,78 


0,39 


0,20 


0,39 


0,78 


pH-Wert 


10,1 


3,3 


5,7 


5,9 


5,8 


5,7 


5,9 


4,3 


4,2 


4,2 


Kontaktwinkel in 0 




auf Stahlblechen 


88 


35 


76 


106* 


117 


115 


n.b. 


n.b. 


114 | n.b. 
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auf HDG-Blechen 


94 


83 


94 


104 


128 


122 


n.b. 


n.b. 


123 


n.b. 


SalzsprOhtest: Blankkorrosion in RpWerten nach 




1 h 


n.b. 


n.b. 


5 


n.b. 


< 1 


n.b. 


1 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


5h 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


<3 


n.b. 


<3 


n.b. 


n.b. 


n.b. 



* AusreiBer 



Die hierbei entstandenen Filme waren transparent, gleichm§Big und ge- 
schlossen. Sie zeigten auBer bei VB 2 auf Stahlblech keine EinfaYbung. Die 
Struktur, der Glanz und die Farbe der metallischen Oberflache erschien 
durch die Beschichtung nur wenig verandert. Die Kombination von mehreren 
Silanen, unter denen ein etwas geringerer Anteil eines Fluor-haltigen Silans 
war, ergab eine sehr deutliche Verbesserung des Korrosionsschutzes, sogar 
bei einer vergleichsweise geringen Zusatzmenge an Fluor-haltigem Silan. 
Hierbei war keine weitere Beschichtung, also auch keine Primer- oder Lack- 
schicht, auf die Silan-Beschichtung aufgetragen worden. Die Korrosions- 
schutzwerte gehen von 0 bis 5, wobei 5 die schlechtesten Werte wiedergibt. 
Die Auswahl der Systeme aus Fluor-freien Silanen oder/und aus Fluor- 
haltigem Silan hat sich bew§hrt, da alle diese Kombinationen sehr stabile 
Losungen zeigten. 

Die Schichtdicke der derart hergestellten Beschichtungen lag - auch von der 
Art des Auftrags, der anfangs variiert wurde - im Bereich von .0,02 bis 0,12 
um. 

Der Kontaktwinkel wurde mit einem Gerat DIGIDROP Contact Angle Meter 
der Fa. GBX Scientific Instruments mit bidestilliertem Wasser Qber 5 Mes- 
sungen pro Blech gemessen. Je grofcer die Kontaktwinkel sind, desto hydro- 
phober ist die Oberflache. Das beschichtete Stahlblech beim Versuch VB 2 
zeigte anders als die Qbrigen beschichteten Bleche die Farbe goldenen Ros- 
tes, was den Kontaktwinkel negativ beeinflulite. Daruber hinaus zeigte sich, 
dass der Kontaktwinkel nicht nur allein vom aufgetragenen Silan, sondern 
auch von den Auswirkungen der Oberflachenbehandlung wie z.B. dem pH- 
Wert bestimmt wurde. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit einer was- 
serigen, gegebenenfalls auch organisches Losemitlel und andere Kom- 
ponenten enthaltenden Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich 
von Chrom(VI)-Verbindungen frei ist, zur Vorbehandlung vor einer weite- 
ren Beschichtung oder zur Behandlung, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zusammensetzung neben Wasser 

e) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fluor-freies Silan und 

f) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise 
hydrolysiertes Fluor-haltiges Silan enthalt, 

wobei die Silane in der Zusammensetzung wasserloslich sind oder insbe- 
sondere aufgrund von (weiteren) Hydrolyse* oder/und chemischen Reak- 
tionen vor dem Auftragen auf die metallische Oberflache wasserloslich 
werden, 

wobei die saubere, gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metalli- 
sche Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt ge- 
bracht und ein Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der 
anschlie&end getrocknet wird und ggf. zusatzlich ausgehartet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke 
im Bereich von 0,001 bis 10 urn aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der wasse- 
rigen Zusammensetzung ausgewahlt aus den Fluor-freien Silanen jeweils 
mindestens ein Acyloxysilan, ein Alkoxysilan, ein Silan mit mindestens 
einer Aminogruppe wie ein Aminoalkylsilan, ein Silan mit mindestens ei- 
ner Bernsteinsauregruppe oder/und Bernsteinsaureanhydridgruppe, ein 
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Bis-Silyl-Silan, ein Silan mit mindestens einer Epoxygruppe wie ein Glyci- 
doxysilan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Multi-Silyi-Silan, ein Ureidosilan, 
ein Vinylsilan oder/und mindestens ein Silanol oder/und mindestens ein 
Siloxan bzw. Polysiloxan vpn chemisch entsprechender Zusammenset- 
zung wie die zuvor genannten Silane enthaiten ist. 

3. Verfahren nach Anspnjch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass min- 
destens ein Fluor-freies Silan enthaiten ist ausgewahlt aus der Gruppe 
von 

3-Glycidoxyalkyltrialkoxysilan, 

3-Methacryloxyalkyltrialkoxysilan, 

3-(Trialkoxysilyl)alkylbernsteinsauresilan, 

Aminoalkylaminoalkylalkyldialkoxysilan, 

Beta-(3,4-Epoxycycloalkyl)alkyltrialkoxysilan, 

(3,4-Epoxycycloalkyl)alkyltrialkoxysilan, 

Bis(trialkoxysilylalkyl)amin, 

Bis-(trialkoxysilyl)ethan, 

(3,4-Epoxyalkyl)trialkoxysilan, 

Gamma-Aminoalkyltrialkoxysilan, 

Gamma-Methacryloxyalkyltrialkoxysilan, 

Gamma-Ureidoalkyltrialkoxysilan, 

Glycidoxyalkyltrialkoxysilan, 

N-<3-(Trimalkoxysilyl)alkyl)alkylendiamin, 

N-beta-(Aminoalkyl)-gamma-aminoalkyltrialkoxysilan, 

N-fgamma-trialkoxysilylalkyOdialkylentriamin, 

Polyaminoalkylalkyldialkoxysilan, 

Tris(3-(trialkoxysilyl)alkyl)isocyanurat, 

Ueidopropyltrialkoxy)silan und 

Vinyltriacetoxysilan. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass mindestens ein Silan enthaiten ist ausgewahlt aus 
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der Gruppe von 

(3-Aminopropyl)silantriol, 

3-Glycidoxypropyltriethoxysilan ,. 

3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 

3-Glycidyloxypropyltrialkoxysilan, 

3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

3-(Triethoxysilyl)propylbemsteinsauresilan, 

Aminoethylaminopropylmethyldiethoxysilan, 

Aminoethylaminopropylmethyldimethoxysilan, 

Aminopropyltrialkoxysilan, 

Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan, 

Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, 

Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysi!an, 

Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltrimethoxysilan, 

(3,4-Epoxycyclohexyl)propyltriethqxysilan, 

(3,4-Epoxycyclohexyl)propyltnmethoxysiIan, 

Bis(triethoxysilylpropyl)amin, 

Bis(trimethoxysilylpropyl)amin, 

(3,4-Epoxybutyl)triethoxysilan, 

(3,4-Epoxybutyl)trimethoxysilan, 

Gamma-Aminopropyltriethoxysilan, 

Gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, 

Gamma-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

Gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

Gamma-Ureidopropyltrialkoxysilan, 

N-(3-(Trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin, 

N-beta-(Amjnoethyl)-gamma-aminopropyltriethoxysilan, 

N-beta-(Aminoethyl)-gamma-aminopropyltrimethoxysilan 

N-(gamma-triethoxysilylpropyl)diethylentriamin, 

N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin, 

N-(gamma-triethoxysi!ylpropyl)dimethylentriamin, 
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N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)dimethylentriamin f 

Polyaminoalkylethyldialkoxysilan, 

Polyaminoalkylmethyldialkoxysilan, 

Tris(3-(triethoxysilyl)propyl)isocyanurat 

Tris(3-(trimethoxysilyl)propyl)isocyanuratund 

Vinyltriacetoxysilan. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der wasserigen Zusammensetzung ausgewahlt aus den 
Fluor-haltigen Silanen jeweils mindestens ein Acylbxysilan, ein Alkoxysi- 
lan, ein Silan mit mindestens einer Aminogruppe wie ein Aminoalkylsilan, 
ein Silan mit mindestens einer Bernsteinsauregruppe oder/und 
Bemsteinsaureanhydridgruppe, ein Bis-Silyl-Silan, ein Silan mit mindes- 
tens einer Epoxygruppe wie ein Glycidoxysilan, ein (Meth)acrylato-Silan, 
ein Multi-Silyl-Silan, ein Ureidosilan, ein Vihylsilan oder/und mindestens 
ein Silanol oder/und mindestens ein Siloxan bzw. Polysiloxan von che- 
misch entsprechender Zusammensetzung wie die zuvor genannten Sila- 
ne enthalten ist, das jeweils mindestens eine Gruppe mit einem Fluor- 
atom enthait. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die wasserige Zusammensetzung mindestens ein 
Fluoralkoxyalkylsilan, mindestens ein mono-, di- oder trifunktionelles 
Fluorsilan, mindestens ein Mono-, Bis- oder Tris-Fluorsilan, mindestens 
ein Fluorsilan auf Basis Ethoxysilan oder/und auf Basis Methoxysilan 
oder/und mindestens ein Fluorsilan mit mindestens einer funktionellen 
Gruppe wie z.B. einer Aminogruppe insbesondere als Cokondensat 
enthalt, wie z.B. ein FluoralkyWiaikoxysilan, ein Fluoraminoalkyl- 
propyltrialkoxysilan, ein Fluormethansulfonat, ein Fluorpropylalkyl- 
dialkoxysilan, ein Triphenylfluorsilan, ein Trialkoxyfluorsilan, ein 
Trialkylfluorsilan oder/und ein Tridecafluorooctyltrialkoxysilan. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 , 5 oder 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Silan mindestens zwei Aminogruppen sowie mindestens 
eine Ethyl- oder/und mindestens eine Methylgruppe enthalt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung auch mindestens ein 
Metallchelat, mindestens ein Oligomer oder/und mindestens ein Poly- 
mer/CopoIymer (Komponenten c) bzw. d)) enthalt 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der wasserigen Zusammensetzung auch mindestens 
eine Komponente e) ausgewahlt aus der Gruppe von 

ei) mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem 
Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm 
Durchmesser, 

e2> mindestens einem Gleitmittel, 
e 3 ) mindestens einem organischen Korrosionsinhibitor, 
e 4 ) mindestens ein Korrosionsschutzpigment, 
e 5 ) mindestens einem Mittel zur Neutralisation oder/und zur steri- 
schen Stabilisation der Kunstharze, 
e 6 ) mindestens ein organisches L5semittel und 
e7> mindestens ein Siloxan 
enthalten ist. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch aus 
mindestens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymerisat 
ist, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Epoxid, Ethylen, 
Hamstoff^-Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, Styrol, Styrolbu- 
tadien oder/und Vinyl enthalt 
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H.Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der organische Filmbildner als Kunstharz auch einen Ge- 
halt an organischem Polymer, Copolymer oder/und deren Mischungen 
auf der Basis von Polyethylenimin, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Po- 
lyvlnylpyrrolidon oder/und PolyasparaginsSure, insbesondere Copolymere 
mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthalt 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Sauregruppen der Kunstharze mit Ammoniak, mit A- 
minen wie z.B. Morphblin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin Oder 
Triethanolamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z.B. Natrium- 
hydroxid stabilisiert sind. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 980 g/L des or- 
ganischen Filmbildners enthalt, vorzugsweise 2 bis 600 g/L 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Gehalt an mindestens einem Fluor-freien Silan in der 
wasserigen Zusammensetzung einschlieSlich der hieraus entstehenden 
Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,05 bis 300 g/L betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Gehalt an mindestens einem Fluor-haltigen Silan in 
der wasserigen Zusammensetzung einschlieRIich der hieraus entstehen- 
den Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,01 bis 150 g/L betragt 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mindestens eine Metallchelat ausgewahlt ist aus Che- 
latkomplexen auf Basis von Acetylacetonaten, Acetessigestem, Acetona- 
ten, Alkylendiaminen, Aminen, Lactaten, Carbonsauren, Citraten o- 
der/und Glykolen, wobei der Gehalt an mindestens einem Chelat in der 



Chemetall GmbH Dr. HB/GI 

17.07.03 OZ 03040 

- 25 - 

wasserigen Zusammensetzung einschlieSlich der ggf. hieraus entstehen- 
den Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,1 bis 80 g/L betragt. 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 

u 

zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform ein feinver- 
teiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbo- 
nat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt wird, insbesondere kolloidale o- 
der/und amorphe Partikel. 

18. Verfahren.nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel auf 
Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, 
Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks oder/und Zirkoni- 
ums zugesetzt werden. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der 
Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird, 
insbesondere ein oxidiertes Wachs, wobei der Gehalt an Wachsen in der 
wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 
Gew.-% liegt. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Beschichtung teilweise durch Trocknen und Verfilmen 
hergestellt wird oder/und durch aktinische Strahlung, kationische Polyme- 
risation oder/und thermisches Vernetzen zum Ausharten gebracht wird. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Additiv 
enthalt, insbesondere mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von 
mindestens einem Biozid, mindestens einem Entschaumer oder/und 
mindestens einem Netzmittel. 
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22. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die beschichtete metallische Oberflache bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 20 bis 400 °C Umlufttemperatur getrocknet wird. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wSsserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, Flu- 
ten, Aufrakeln, Spritzen, Spriihen, Streichen oder Tauchen und ggf. 
durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass auf den getrockneten und ggf. auch ausgehSrteten Film 
jeweils mindestens eine Beschichtung aus Druckfarbe, Folie, Lack, lack- 
ahnlichem Material, Pulverlack, Klebstoff oder/und Klebstofftrager aufge- 
bracht wird. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die beschichteten Metallteile, Bander oder Bandabschnitte 
umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt, 
beklebt, heiBgeietet, geschweiBt oder/und durch Clinchen oder andere 
FQgetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden wer- 
den. 

26. Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen 
Oberflache vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener 
Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung neben 
Wasser 

a) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fluor-freies Silan und 

b) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise hydro- 
lysiertes Fluor-haltiges Silan enthalt, 
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wobei das Mengenverhaltnis von a) zu b) jeweils einschlieGlich der hier- 
aus entstehenden Reaktionsprodukte vorzugsweise im Bereich von 1 : 
0,01 bis 1 : 4 liegt und 

wobei die Silane in der Zusammensetzung wasserloslich sind oder insbe- 
sondere aufgrund von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemischen Reak- 
tionen wasserldslich werden. 

27. Verwendung der nach dem Verfahren gemas mindestens einem der vor- 
stehenden Anspruche 1 bis 26 beschichteten Substrate als Draht, Band, 
Blech oder Teil fQr eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, 
ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung, eine Karosserie oder ein 
Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils 
oder Flugkorpers, eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lampe, eine 
Leuchte, ein Ampelelement, ein MobeistQck oder Mobelelement, ein E- 
lement eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil kompli- 
zierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkorper- oder Zaunelement, eine 
StoSstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und ei- 
nem Profil, ein Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie 
eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein BrillengestelL 
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Zusammenfassuna 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen O- 
berfiache mit einer wasserigen, gegebenenfalls auch organisches Lfisemittel 
und andere Komponenten enthaltenden Zusammensetzung, die weitgehend 
Oder ganzlich von Chrom(VI)-Verbindungen frei ist, zur Vorbehandlung vor 
einer werteren Beschichtung oder zur Behandlung, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise 
hydrolysiertes Fluor-freies Silan und 

b) mindestens ein hydrolisierbares oder/und zumindest teilweise 
hydrolysiertes Fluor-haltiges Silan enthalt, 

wobei die Silane in der Zusammensetzung wasserloslich sind oder insbe- 
sondere aufgrund von (weiteren) Hydrolyse- oder/und chemischen Reaktio- 
nen vor dem Auftragen auf die metallische Oberflache wasserloslich werden 
sowie entsprechende Zusammensetzungen. 
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